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Procede de fabrication d'une couche electropolymerisee sur la surface d'une tole d'acier. 



<§) On forme un bain d'une solution aqueuse ou hydro- 
organique a pH inferieur a 5, qui contient au moins 
deux monomeres vinyliques ou acryliques et un initia- 
teur dont la concentration est limitee afin d'eviter une 
polymerisation en masse. 

On immerge dans ce bain une tole formant cathode 
et une contre-electrode, et on applique une tension dont 
on limite la valeur de maniere que des especes radicalai- 
res ou ioniques radicalaiies soient produites en nombre 
suffisant pour initier la polymerisation sur la surface de 
la tole, tout en Pevitant au sein du bain, et que cette ten- 
sion permette de commander la croissance de la couche 
electropolymerisee. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de fabrication d'une couche electropolymerisee sur 
la surface d'une tole d'acier ayant subi ou non un traitement de 
surface, caracterise par le fait: 

— que Ton forme un bain d'une solution aqueuse ou hydro- 
organique acide presentant un pH inferieur a 5 et contenant au 
moins deux monomeres vinyliques ou acryliques et un initiateur 
de polymerisation dissous, la concentration de rinitiateur etant 
limitee a une valeur permettant d'accelerer relectropolymerisation 
desdits monomeres sur ladite surface, tout en empechant leur 
polymerisation en masse au sein de ce bain; 

- — que Ton immerge ladite tole dans ce bain avec ladite 
surface en regard d'une contre-electrode inerte dans ce bain, en 
reliant respectivement cette tole et cette contre-electrode aux 
bornes negative et positive d'une source de courant; 

— que Ton applique entre cette tole et cette contre-electrode 
une tension dont on limite la valeur de maniere que cette tension 
permette de produire, a proximite de la surface de cette tole, des 
especes radicalaires ou ioniques radicalaires en nombre sufhsant 
pour initier la polymerisation sur cette surface, tout en evitant la 
polymerisation en masse au sein du bain, et que cette tension 
permette d'autre part de commander la croissance de la couche 
electropolymerisee sur cette surface jusqu* a ce qu'elle atteigne 
1'epaisseur desiree. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que 
la solution formant le bain contient un monomere principal et un 
comonomere en quantite beaucoup plus faible que le monomere 
principal. . 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise par le fait que 
le monomere principal est le diacetoneacrylamide. 

4. Procede selon Tune des revendications 1, 2 ou 3, caracterise 
par le fait que la concentration du monomere principal dans le 
bain est de I'ordre de 1 mol/L 

5. Procede selon Tune des revendications 2 a 4, caracterise par 
le fait que le bain de solution contient un comonomere dont la 
quantite est inferieure a 1% en poids du monomere principal. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise par le fait que 
le comonomere est Pacrylate de 2-ethylhexyle ou le styrene. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise par le fait que 
le comonomere est le styrene et que le bain est forme d'une solu- 
tion hydro-organique comprenant du carbonate de propylene 
comme solvant organique. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise par 
le fait que le pH de la solution du bain est compris entre 3 et 5. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise par 
le fait que l'initiateur est un persulfate ou un peroxyde dont la 
quantite est comprise entre 0,005 et 0,5% en poids des mono- 
meres con ten us dans le bain. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise par le fait que 
rinitiateur est le persulfate de sodium dont la quantite est com- 
prise entre 0, 1 et 0,2% en poids des monomeres contenus dans le 
bain. 

1 1. Procede selon la revendication 9, caracterise par le fait que 
rinitiateur est le peroxyde d'hydrogene dont la quantite est com- 
prise entre 0,005 et 0, 1 % en poids des monomeres contenus dans 
le bain. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a II, caracterise 
par le fait que Ton limite la polarisation cathodique de la tole 
d'acier a une valeur inferieure a 0,5 V. 



La presente invention a trait a relectropolymerisation qui est 
une polymerisation electrochimique initiee par le passage d'un 
courant electrique dans une cellule electrolytique. 



On a deja propose depuis plusieurs annees de fabriquer des 
couches electropolymerisees sur divers supports metalliques, en 
particulier des monomeres acryliques ou vinyliques ont ete poly- 
merises sur cathode. L'experience a demontre qu'il y a, au debut 
5 du passage de courant, une phase d'induction apres laquelle 
relectropolymerisation est declenchee puis, au fur et a mesure que 
se recouvre I'electrode, la densite de courant decroit de facon 
continue ainsi que le taux de croissance du polymere. 

On a pu obtenir ainsi en des temps plus ou moins longs des 
io couches electropolymerisees tres minces, d'une epaiseur de 
quelques microns. 

Or, le developpement de la couche electropolymerisee depend 
de nombreux parametres tels que le materiau et l'etat de surface 
de I'electrode sur laquelle se forme cette couche, la composition 
is du bain utilise et le potentiel applique ainsi que le courant pour 
effectuer relectropolymerisation. 

Divers essais connus ont consiste a modifier chaque fois un ou 
plusieurs desdits parametres, mais il n'en a ete tire jusqu'ici 
aucune correlation promettant d'assurer une electropolymerisa- 
20 tion de fagon vraiment reproductible. 

Ainsi, par exemple, on a propose d'ajouter un initiateur au 
bain afin d'augmenter la vitesse de polymerisation. Toutefois, il 
s'est avere que la polymerisation peut s'effectuer au sein du bain 
aussi bien qu'a la surface de I'electrode, de telle sorte que la 
25 croissance d'une couche electropolymerisee sur cette surface 
s'obtient d'une facon presque aleatoire. 

Le but de la presente invention est de permettre une fabrica- 
tion rapide et reproductible d'une couche electropolymerisee sur 
une tole d'acier ayant subi ou non un traitement de surface 
30 prealable. 

A cette fin, la presente invention a pour objet un procede de 
fabrication d'une couche electropolymerisee sur la surface d'une 
tole d'acier ayant subi ou non un traitement de surface, caracte- 
. rise parle fait: 

35 — que l'on forme un bain d'une solution aqueuse ou hydro- 
organique acide presentant un pH inferieur a 5 et contenant au 
moins deux monomeres vinyliques ou acryliques et un initiateur 
de polymerisation dissous, la concentration de rinitiateur etant 
limitee a une valeur permettant d'accelerer relectropolymerisation 

40 desdits monomeres sur ladite surface, tout en empechant leur 
polymerisation en masse au sein de ce bain ; 

— que l'on immerge ladite tole dans ce bain avec ladite 
surface en regard d'une contre-electrode inerte dans ce bain, en 
reliant respectivement cette tole et cette contre-electrode aux 

45 bornes negative et positive d'une source de courant; 

— que l'on applique entre cette tole et cette contre-electrode 
une tension dont on limite la valeur de maniere qu'il se forme, a 
proximite de la surface de cette tole, des especes radicalaires ou 
ioniques radicalaires en nombre suffisant pour initier la polymeri- 

50 sation sur cette surface, tout en evitant la polymerisation en masse 
au sein du bain, et que cette tension permette, d'autre part, de 
commander la croissance de la couche electropolymerisee sur 
cette surface jusqu'a ce qu'elle atteigne 1'epaisseur desiree. , 
On utilise dans ce procede un monomere principal tres soluble 

55 dans 1'eau et un monomere qui peut avoir un solubilite tres faible 
dans l'eau. Parmi les monomeres acryliques ou vinyliques venant 
en ligne de compte pour la mise en oeuvre de rinvention, on peut 
citer notamment: 

— comme monomere principal: 1'acide acrylique ou metha- 
60 crylique, l'acrylamide, le diacetoneacrylamide; 

— comme comonomere: 1'acetate ou chlorure de vinyle, 
l'acrylate de 2-ethylhexyle, le styrene. 

La concentration du monomere principal servant a fabriquer 
la couche desiree sera de preference de 1'ordre de 1 mol/1 du bain. 

65 Le bain d'electropolymerisation contiendra, en outre, une tres 
faible quantite d'un initiateur soluble dans l'eau, de type persul- 

. fate ou peroxyde, tel que le persulfate d'ammonium ou le 
peroxyde d'hydrogene par exemple. 



De plus, ce bain pourra contenir une faible proportion d'un 
retictilant et un ou plusieurs surfactants destines a favoriser la 
formation de la couche. 

En outre, une serie d'essais effectues sur une tole d'acier 
phosphatee avec un bain de polymerisation dont on a fait varier le 
pH ont demontre que la couche phosphatee est attaquee lorsque 
le pH se situe en dessous de pH 3. Une electropolymerisation 
satisfaisante sur l'acier phosphate ne semble done possible que 
lorsque le pH du bain est au moins egal a 3. D'autre part, Fexpe- 
rience a montre que des pH de l'ordre de 5 et plus entravaient 
l'electropolymerisation sur la cathode. 

Ainsi, le pH du bain d'electropolymerisation utilise confonrie- 
mcnt a la presente invention, et con tenant une tres faible quantite 
d'initiateur sera avantageusement maintenu dans une gammc 
comprise entre 3 et 5, afin de ppuvoir assurer une electropolymeri- 
sation cathodique satisfaisante sur tole d'acier dans tous les cas et, 
nbtamment, sur une tole d'acier ayant subi un traitement de 
surface, tout en obviant a une polymerisation en masse au sein du 
bain. 

L'invention peut etre illustree a I'aide des exemples ci-apres et 
du dessin annexe dans lequel les fig. 1 et 2 montrent schematique- 
ment en elevation et en plan respectivement une cellule electroly- 
tique utilisee pour efTectuer l'electropolymerisation. 

Cette cellule eiectrolytique est une cellule cylindrique en verre 
(1) (iig. 1 et 2), d'un volume d'environ 2 L Elle est munie de deux 
anodes planes (Al, A2) formees chacune par une grille de titane 
platine, suspendues verticalement sur un support commun (2); 
1'ecart entre ces anodes est de 35 mm. 

Cette cellule est cn outre ouverte a Fatmosphere ambiante et 
contient un bain d'electrolyse (B) qui sera decrit dans les exemples 
ci-apres. 

Une cathode plane (C) est suspendue verticalement sur un 
support (3) avec un ecart egal entre cette cathode et chacune des 
deux anodes (Al) et (A2). Cette cathode (C) est constitute par un 
echanullon a revetir de part et d'autre par electropolymerisation. 

La cathode (C) et les anodes (Al), (A2) sont destinees a etre 
reliees respectivement aux bornes negative et positive d'une source 
de courant cbntinu (non representee) permettant d'appliquer une 
tension reglable (V c ) entre ces electrodes et de maintenir la 
cathode a un potentiel constant. 

Dans les exemples ci-apres, les echantillons a revetir sont des 
plaquettes rectangulaires en tole d'acier d'une epaisseur de J mm. 

Comme il apparait par ailleurs dans les fig. 1 et 2, la cellule 
decrite et utilisee dans les exemples ci-apres n'est pas divisee par 
un separateur place entre les electrodes, comme e'etait generale- 
ment le cas dans les cellules utilisees jusqu'ici pour relectropoly- 
merisation. En eflet, des essais comparatifs avec une cellule munie 
ou non d'un separateur ont demontre qu'il est possible de travail- 
ler sans separateur lors de la mise en ceuvre de la presente inven- 
tion. 



3 623 608 

ainsi une premiere solution aqueuse homogene saturee en EHA 
«lg/D- 

On melange ensuite a cette premiere solution homogene les 
constituants suivants: 
5 Initiateur : (NH4) 2 S 2 Os (environ 0, 1 % en poids des mono- 
meres DAA et EHA) : 0,2 g/l. 

Reticulant : N,N'-methylenebisacrylamide : 0,7 g/1. 
Electrolyte: H 2 S0 4 --pH 3. 

La solution aqueuse homogene a pH 3 est ensuite versee dans 
io la cellule eiectrolytique pour y former un bain d'electropolymeri- 
sation, represente par la reference (B) sur la fig. 1, dans lequel on 
immerge chaque echantillon constituant la cathode (C) disposee 
en regard des anodes (Al) et (A2) avec un ecart de 17 mm entre 
cette cathode et chacune de ces anodes. 

3 Dans une premiere serie d'essais, on a utilise des echantillons 
en tole d'acier nue dont la surface etait decapee a l'acide, dont le 
potentiel en circuit ouvert (OCV) dans le bain, mesure par rap- 
port a une electrode standard au calomel sature, correspondait a 
-600mV/ECS. 

L ^ ectropolym ^ risation etait aIors effectu ee en appliquant une 
faible tension (inferieure a 1,5 V) a la cellule et en main tenant 
rechantillon (C) a un potentiel cathodique constant qui corres- 
pondait dans les essais differents de cette serie a —750, -850 et 
— 940 mV/ECS, soit une tres faible polarisation cathodique de 
25 150, 250et340mV. 

La densite initiate du courant d'electrolyse correspondant qui 
passait dans la cellule au debut de l'electropolymerisation etait 
par ailleurs egalement tres faible dans ces trois essais soif 0 15 
30 0,21 et 0,21 mA/cm2. 

Ce courant tres faible decroissait rapidement, pendant qu'une 
couche electropolymerisee se formait sur les deux faces de l'echan- 
tillon (C), et se stabilisait au bout de 1 a 2 mn. Chaque echantil- 
lon ainsi revetu en I a 2 mn etait sorti de la cellule, rince a l'eau et 
35 seche dans une etuve a circulation forcee d'air a 65 c C. On obtint 
ainsi une couche assez adherente de copolymere (P DAA-EHA), 
d'une epaisseur uniforme de 40 sur les deux faces de chaque 
echantillon. 

Des essais comparatifs de plus longue duree (4 mn) ont 
40 demontre que la croissance de la couche s'arretait lorsque la 
stabilisation du courant etait realisee. 



Exemple J: 

Une couche electropolymerisee, desunee par exemple a scrvir 
de couche primaire de protection contre la corrosion, est fabri- 
quee sur des echantUIons rectangulaires en tole d'acier 
(70 x 20 x ] mm) dans une cellule telle que representee schema- 
tiquement sur les fig. 1 et 2 et decrite ci-dessus. 

On prepare une solution aqueuse de la maniere suivante: 

— on forme d'abord un melange comprenant: 

— solvant: eau. 

— Monomeres:DAA (Diacetoneacrylamide) 1M: 169,2 g/1; 
EHA (acrylate de 2-ethylhexyle) en exces. 

— Surfactants; Triton type X-405 (fabricant Rohm and Haas 
= alkylphenylpolyethyleneglycol): 4,7 g/1; dodccylhydro- 
genosulfate de sodium : 4,7 g/1. 

On soumet ce melange a une agitation violente, puis a une 
decantation, de maniere a eliminer TEHA en exces et a obtenir 



Exemple 2: 

Cet exemple est donne en variante de 1'exemple precedent 
45 On a procede de la meme maniere que dans rexemple i pour 
efTectuer unc deuxieme serie d'essais au moyen du meme bain 
d'electropolymerisation que celui deja decrit, sur des echantillons 
de taille analogue (70 x 20 x ] mm). 

Toutefois, la tole d'acier utilisee dans cette deuxieme serie 
so presentait une surface phosphatee au lieu d'une surface nue. 

Dans ce cas, le potentiel de la tole phosphatee immergee dans 
le bain, mesure en circuit ouvert (OCV), etait egal a -660mV/ECS, 
soit legerement plus bas que dans le cas precedent de la tole nue 
decapee. 

55 Le potentiel cathodique applique dans ce cas a ete de —900 a 
—950 mV/ECS; la densite du courant d'electrolyse initial passant 
alors dans la cellule etait comprise entre 0,10 et 6,12 mA/cm 2 . 

Pour des polarisations cathodiques identiques, ]e courant 
d'electrolyse initial etait done plus faible dans le cas d'une tole 
60 phosphatee que dans le cas d'une tole nue (exemple 1). Ce courant 
d'electrolyse decroissait et se stabitisait au bout de 1 a 2 mn. 

Chaque echantillon revetu etait alors sorti du bain, rince et 
seche a 1'etuve, comme il est decrit dans 1'exemple 1 . 

On obtient ainsi sur la tole phosphatee une couche uniforme 
65 de copolymere (PDAA-EPHA) d'une epaisseur de 20 u. 

Un test de phage a angle droit elTectue sur les echantillons 
ainsi revetus a montre que la couche deposee adherait parfaite- 
ment sur la tole phosphatee. 
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Un essai comparatif de plus longue duree (5 mn) a de nouveau 
montre que la croissance de la couche electxopolyrnerisee s'arre- 
tait une fois que le courant s'etait stabilise. 

Exemple 3 : 

Dans une autre variante de F exemple 1 , on a modifie legere- 
ment la composition du bain d'electxopolymerisation, d'une part, 
en reduisant sa teneur en surfactants (3,8 g/1 de Triton X-405 et 
3,8 g/1 de dodecylhydrogenosulfate de sodium) et, d'autre part, en 
augmentant la quantite de reticulant (1,1 g/1 de N-N'-methylene- 
bisacrylamide). 

Avec ce bain modifie, on a efifectue une troisieme serie d'essais 
sur des echantillons de tole d'acier nue plus grands. 
(150 x 70 x 1 mm) dont la surface etait degraissee avec une lessive 
alcaline. 

Dans ce cas, le potentiel en circuit ouvert des echantillons 
immerges etait compris entre —680 et —700 mV/ECS; lespoten- 
tiels cathodiques appliques ont ete de —850 et —900 mV/ECS; la 
polarisation cathodique a alors ete de 160 et 220 mV. 

La densite initiale du courant d'electrolyse etait alors comprise 
entre 0,08 et 0,14 mA/cm 2 , soit un peu plus faible que dans 
rexemple 1, et se stabilisait au bout de 2 a 3 mn. 

Au bout de ce temps et apres rincage et sechage a Fetuve 
comme il est decrit dans 1'exemple 1, on obtint une couche adhe- 
rente de copoiymere (PDAA-EHA) d'une epaisseur de 20 a 30 u 
sur les deux faces de chaque echantillon. 

Exemple 4: 

Comme variante de Fexemple. 3, on a precede de la meme 
maniere pour effectuer une quatrieme serie d'essais sur des echan- 
tillons de grand format (150 x 70 x l mm), mais qui etaient consti- 
tues cette fois-ci de tole d'acier phosphatee. 

Le potentiel des echantillons de tole phosphatee immerges 
dans le bain, mesure en circuit ouvert (OCV), etait alors de 

— 660 mV/ECS; les potentiels cathodiques appliques ont ete de 

— 860 et — 900 mV/ECS, soit une polarisation cathodique de 200 a 
240 mV. 

La densite initiale du courant d'electrolyse etait alors comprise 
entre 0,05 et 0,08 mA/cm 2 , done plus faible que dans le cas de la 
tole nue (exemple 3), pour des polarisations egales. 

Ce courant se stabilisait au bout de 3 mn et Ton retirait 
ensuite Fechantillon revetu du bain. 

Apres rincage et sechage a Fetuve tel que decrit dans 
Texemple 1 , on obtint une couche electropolymerisee d'une 
epaisseur comprise entre 20 et 25 u sur les deux faces de chaque 
echantillon. 

Un test de phage a angle droit montra a nouveau une tres 
bonne adherence des couches de copoiymere sur la tole phosphatee. 

Exemple 5: 

Une couche de copoiymere diacetoneacrylamidestyrene est 
fabriquee par electropolymerisation a partir d'un bain hydro- 
organique sur un echantillon de tole d'acier. 

On prepare la solution hydro-organique de la maniere decrite 
ci-dessous. 

On diss out du styrene rnonomere jusqu'a saturation dans du 
carbonate de propylene qui constitue le solvant organique for- 
mant 10% du volume de la solution hydro-organique finale. 

La solution de styrene dans le solvant organique ainsi obtenue 
est ensuite melangee avec une solution electrolytique aqueuse 
d'Et4NC104 a raison de 4 g/1 de solution hydro-organique finale. 

Lors du melange de ces deux solutions, Fexces de styrene passe 
en emulsion et est elimine apres agitation et decantation. 

II en resulte un melange liquide homogene auquel on ajoute: 

— le diacetoneacrylamide 1M: 169,2 g/1; 

— FinitiateuV (NH4>2 S2O8, 0,2% en poids des monomeres 
DAA et styrene: 0,34 g/1; 

— 1'acide HCl-^pH 3. 



On obtient ainsi une solution hydro-organique des monomeres 
DAA et styrene, a pH 3, qui constitue le bain d' electropolymeri- 
sation (B) dont on remplit la cellule d'electrolyse et dans lequel on 
immerge rechantillon constituant la cathode (C) disposee en 

5 regard des anodes (Al) et (A2) avec un ecart de 17 mm entre. cette 
cathode et chacune 'de ces anodes. 

Dans le present exemple, la cathode (Q etait une plaquette de 
tole d'acier nue degraissee avec une lessive alcaline 
(70 x 20 * 1 mm). Le potentiel en circuit ouvert (OCV) de cette 

10 cathode immergee dans le bain hydro-organique, mesure par 
rapport a une electrode standard au calomel sature, correspondait 
a-580mV/ECS. 

L'electropolymerisation a ete effectuee en appliquant a la 
cellule une faible tension (inferieure a 1,5 V) et en main tenant 

15 FechantiUon a un potentiel cathodique constant de — 800 mV/ECS, 
ce qui correspondait a une polarisation cathodique de 220 mV. 

La densite du courant d'electrolyse qui passait dans la cellule 
avait alors une valeur tres faible de 0,07 mA/cm 2 au debut de 
Felectropolymerisation et decroissait ensuite tres rapidement en 

20 30 s a 1 mn pendant la croissance de la couche electropolymerisee. 
Comme il ressort des excmples ci-dessus, il est possible de 
fabriquer de facon rapide et reproductible, sur une tole d'acier 
nue ou ayant subi un traitement de surface prealable, une couche 
electropolymerisee adherente d'une epaisseur de 1'ordre de 10 a 

25 40 u, constitute par un copoiymere de deux monomeres aery- 
hques ou vinyliques, soit un rnonomere principal tel que DAA et 
un comonomere en tres faible quantite (mferieure a 1% en poids 
de DAA dans ces exemples). 

Bien que relectropolymerisation cathodique soit favorisee par 

30 des pH acides allant jusqu'a pH 1, on a choisi un pH de Tordre de 
pH 3 et en tout cas inferieur a pH 5 pour la mise en ceuvre de 
Finvention, afin de pouvoir assurer une electropolymerisation 
satisfaisante non seulement sur une tole nue, mais aussi sur une 
tole ayant subi un traitement de surface, notamment une phos- 

35 phatation. 

En efTet, plusieurs essais, dans lesquels on a reduit le pH du 
bain d'electropolymerisation en le faisant varier de pH 3 a pH 1, 
ont demontre, d'une part, que la couche de phosphatation est 
detruite a des pH compris dans cette gamme (pH 1 a 3) et, d'autre 
40 part, qu'un pH inferieur a 3 favorisait la polymerisation en masse 
au sein de la solution, notamment lorsque le bain a ete utilise 
pendant un certain temps. Ainsi, lorsqu'on a reduit de 3 a 1 le pH 
des bains ayant servi a recouvrir les echantillons selon les 
exemples ci-dessus, on a pu constater que le copoiymere commen- 
45 cait a precipiter au sein du liquide. Or, la precipitation du copoiy- 
mere au sein de la solution est evidemment indesirable, car elle est 
synonyme de manque de reproductibilite et de gaspillage des 
constituants du bain. J 

En outre, d'autres essais, dans lesquels on a augmente le pH 
50 notablement en dessus de pH 3, n'ont pas permis la formation 
d'une couche electropolymerisee dans un temps utile. En effet, ces 
essais ont montre qu'un pH de Fordre de ou superieur a 5 ne 
permet pas d'obtenir une electropolymerisation satisfaisante. 

II est done important, afin de pouvoir assurer une electropoly- 
55 merisation reproductible et rapide lors de la mise en ceuvre de 
Finvention, de maintenir Facidite du bain a une valeur de Fordre 
de pH 3 et inferieure a pH 5. 

De meme, afin de pouvoir assurer une electropolymerisation 
en un temps assez bref pour etre d'un interet pratique, le bain 
60 d'electropolymerisation utilise lors de la mise en ceuvre de Finven- 
tion doit contenir un initiateur de polymerisation. La quantite de 
cet initiateur doit cependant etre limitee autant que possible, de 
preference comprise dans une garnme entre 0,02 et 0,2% en poids 
des monomeres con ten us dans le bain, cela afin de pouvoir favori- 
65 ser Felectropolymerisation desiree tout en evitant une polymerisa- 
tion en masse au sein du bain. 

En efTet, on a pu constater qu'en Fabsence to tale d' initiateur, 
ou au-dessous d'une certaine quantite d'initiateur, Felectropoly- 
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merisation est si lente qu'elle ne presente pas d'interet pour 
beaucoup duplications industrielles importantes. 

En revanche, avec une quantite d'initiateur trop importante, la 
polymerisation se produit rapidement au sein de la solution, 
diminuant ainsi la reproductible et conduisant en outre a un i 
gaspillage des constituants du bain. 

Ainsi, par exemple, lorsqu'on utilise un persulfate tel que 
(NH4)2 S2O8 ou K2S2O8 comme initiateur, sa quantite sera de 
preference de I'ordre de 0,1 a 0,2% en poids des monomeres, mais 
au plus egale a 0,5%. Par contre, dans le cas d'un peroxyde tel n 
que H2O2 comme initiateur, la quantite de celui-ci sera de prefe- 
rence de I'ordre de 0,02%, au moins egale a 0,005% et au plus 
egale a 0,1 % du poids des monomeres utilises dans le bain. 

En outre, la polarisation cathodique appliquee pour effectuer 
relectropolymerisation conformement a I'invention doit etre 15 
reduite autant que possible afin de pouvoir produire des especes 
radicalaires ou ioniques radicalaires en quantite juste suffisante 
pour initier relectropolymerisation a la surface cathodique a 
revetir, tout en evitant une polymerisation eh masse au sein du 
bain. A cette fin, la polarisation cathodique de la tole d'acier sera 20 
limitee avantageusement a une valeur inferieure a 0,5 V. 

L'emploi d'une tres faible polarisation cathodique a d'autre 
part l'avantage d'eviter ou de limiter considerablement le degage- 
ment d'hydrogene gazeux sur la cathode a revetir, un tel degage- 
ment pouvant provoquer la formation de cloques et de pores dans 25 
la couche deposee par electropolymerisation et devant done etre 
evite afin de pouvoir obtenir une couche etanche et homogene. 
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Cornme il ressort des exemples decrits ci-dessus, on a limite le 
potentiel cathodique a des valeurs comprises entre —750 mV/ECS 
et — 950 mV/ECS, auxquelles aucun degagement d'hydrogene n'a 
ete observe. En outre, dans les exemples sus-decrits, la tension 
appliquee a la cellule etait en tout cas inferieure a 1,5 V. 

II semble evident que la tension appliquee entre les electrodes 
dependra de cas en cas, cTune part, de la composition et des 
proprietes du bain et, d'autre part, de la configuration et de la 
disposition relative de la cathode (tole a revetir) et des anodes 
(contre-electrodes). 

II ressort done de ce qui precede que Ton travaille dans des 
conditions d'electrolyse tres voisines des limites inferieures de la 
decomposition elcctrolytique de Teau (tension theorique 1,23 V). 

La presente invention pcrmet ainsi d'exclure pratiquement 
toute polymerisation en masse au sein du bain et de commander 
la croissance de la couche electropolymerisee pendant un temps 
limite (30 s a 3 mn selon les exemples decrits), cela par rinterme- 
diaire d'une electrolyse tres faible et bien controiee permettant de 
former une couche etanche et uniforme de fa?on reproductible. 

U convient de noter enfin qu*une circulation, ou une agitation, 
du bain serait necessaire dans le cas d'une tole a grande surface 
ou de forme complexe afin d 'assurer une homogeneisation du 
bain et d'eviter des zones de croissance preferentielle de la couche 
de copolymere. Cette circulation ou agitation du bain devrait 
cependant etre uniforme, car des essais ont montre qu'un mouve- 
ment trop turbulent de la solution au contact de la cathode 
pouvait conduire a la croissance d'une couche non uniforme. 
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